VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT 
AflfcPEM GEBIET DES PATENTWE* 



PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 

99089 WO/HB 


WEITERES siene M'tteilung uber die Ubermittiung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/09193 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Mona t/Jahr) 

20/09/2000 


(FrCihestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

30/09/1999 


Anmelder 

CHEMETALL GMBH 



Dieser internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherche nbehdrde erstellt und wird dem Anmelder gemafi 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser internationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt _3 Blatter. 

PH Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berichts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

| ] Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behcrde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotide und/oder Aminosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
Pj in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

zusammen mitder internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

bei der BehoYde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 



2. 

3. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



□ 
□ 



Die Erklarung, daf3 das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, daf3 die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

Bestimmte Anspruche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung (siehe Feld II). 



Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

|X| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
Q wurde der Wortlaut von der BehSrde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

, wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 

[ j Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

6. Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu verdffentlichen: Abb. Nr. 



| j wie vom Anmelder vorgeschlagen [X| keine der Abb. 

f~l weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
| | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDU 

IPK 7 'C23C22/18 



Internationales Aktenzeichen 



I STAN DES 



P 00/09193 



Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) Oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestpriifstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 C23C 



Recherchierle aber nicht zum Mindestpriifstoff gehdrende Veroffentlichungen, sowelt diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ, COMPENDEX 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



US 3 860 455 A (HANSEN HANS ET AL) 
14. Januar 1975 (1975-01-14) 
Zeile 5 - Zeile 35 
Zeile 5 -Spalte 3, Zeile 7 
Zeile 2 - Zeile 8 



Spalte 1, 
Spalte 2, 
Spalte 4, 
Tabelle : 



US 2 375 468 A (CLIFFORD, W.J. 
8. Mai 1945 (1945-05-08) 
das ganze Dokument 



E.A.) 



EP 0 711 849 A (METALLGESELLSCHAFT AG) 
15. Mai 1996 (1996-05-15) 
das ganze Dokument 

US 3 450 578 A (SIEMUND GUENTER ET AL) 
17. Juni 1969 (1969-06-17) 
das ganze Dokument 

_/__ 



1-3,7 
5,6 

1-3,7 

1-7 

1-7 



LH 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



El 



Siehe Anhang Patentfamille 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

•A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand derTechnik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

'E* alteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, Oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soli oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Often barung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 

■P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



T' Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

'X' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu Oder auf 
erfinderischer Tattgkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tat igke it beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

'&' Veroffentlichung, die Mitglied derselben Pate ntf ami lie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 



9. Februar 2001 



Absendedatum des internationalen Recherchenberichts 



16/02/2001 



Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70)340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Ceulemans, J 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGi 



Internationales Aktenzeichen 

?m£P 00/09193 



NE UNTERLAGEN 



P^^F 



Kategorie* Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderiich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 042 631 A (METALLGESELLSCHAFT AG 
; PARKER STE CONTINENTALE (FR)) 
30. Dezember 1981 (1981-12-30) 
das ganze Dokument 



1-7 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 


International Application No 

PJ^P 00/09193 


Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
member(s) 


Publication 
date 
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8305052 A 


16- 
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Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992) 



PATENT COOPERATION TREATY 





From the INTERNATIONAL BUREAU 


PCT 


To: 


NOTIFICATION OF ELECTION 

(PCT Rule 61 .2) 


Commissioner 

US Department of Commerce 
United States Patent and Trademark 
Office, PCT 

S"\ /> A A /"^ « L 1 a M L n Imam D «M 

2011 South Clark Place Room 
CP2/5C24 

Arlington, VA 22202 
ETATS-UNIS D'AMERIQUE 

in its capacity as elected Office 


Date of mailing (day/month/year) 

29 June 2001 (29.06.01) 




International application No. 
PCT/EP00/09193 


Annlif*ant*Q nr aaent*s file reference 

99089 WO/HB 


International filing date (day/month/year) 
20 September 2000 (20.09.00) 


Priority date (day/month/year) 

30 September 1999 (30.09.99) 


Applicant 




NITTEL, Klaus-Dieter et al 




1 . The designated Office is hereby notified of its election made: 


|"x"| in the demand filed with the International Preliminary Examining Authority on: 


18 April 2001 (18.04.01) 


j° | in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 


2. The election | X| was 




; was not 




made before the expiration of 1 9 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 
Rule 32.2(b). 


The International Bureau of WIPO 
34, chemin des Colombettes 
121 1 Geneva 20, Switzerland 


Authorized officer 

Olivia TEFY 


Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 


Telephone No.: (41 -22) 338.83.38 


Form PCT/IB/331 (July 1992) 


EP0009193 




VERTRAG UBER^p INTERNATIONALE ZUSaA 

W GEBIET DES PATENTWESEW 



r 3 

EFIT AIIE 

REC ' D 15 JAN 2002 



FNflRRFIT /VI IF ni~M 

IS 



PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



PCT 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
99089 WO/HB 


_ CLJ _ M siehe Mitteilung uber die Ubersendung des internationalen 
WfclTfcHfcS VORGEHEN vorlaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP00/09193 


Internationales Anmeldedatum (T ag/Monat/Jahr) 
20/09/2000 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
30/09/1999 



Internationale Patentklassifikation (IPK) Oder nationale Klassifikation und IPK 
C23C22/18 



Anmelder 

CHEMETALL GMBH et al. 

1 . Dieser Internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mlt der internationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 



2. Dieser BERICHT umfaGt insgesamt 6 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

□ AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT) 



Diese Anlagen umfassen insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 

I Grundlage des Berichts 

Prioritat 

Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 
Bestimmte angefuhrte Unterlagen 
Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 
Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 


El 


VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Datum der Einreichung des Antrags 



18/04/2001 



Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

Europaisches Patentamt 

D-80298 Munchen 
Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
11.01.2002 



Bevollmachtigter Bediensteter 
Thanos, I 

Tel. Nr. +49 89 2399 8462 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/091 93 



I. Grundlag des Berichts 

1 . Hlnsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzblatter, die dem Anmefdeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikei 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts ais "ursprunglich 
eingereicht" und sind ihm nicht beige fugt, weii sie keine Anderungen enthaiten (Rege/n 70. 16 und 70.17)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-8 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1-7 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthaiten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, da(3 das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 1) (Jul! 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/091 93 



5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigk it und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-7 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 7 

Nein: Anspruche 1-6 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1 -6 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 2) (Ju!i 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/09193 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Regel 66.2(a)(ii) hinsichtlich der Neuheit, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Zitierte Dokumente: 

D1 : US-A-3 860 455 (HANSEN HANS ET AL) 14. Januar 1 975 (1 975-01 -14) 

D2: US-A-2 375 468 (CLIFFORD, W.J. E.A.) 8. Mai 1945 (1945-05-08) 

D3: EP-A-0 71 1 849 (METALLGESELLSCHAFT AG) 15. Mai 1996 (1996-05-15) 

D4: US-A-3 450 578 (SIEMUND GUENTER ET AL) 17. Juni 1969 (1969-06-17) 

Erklarungen: 

1. 

Die Erfindung zielt auf die Manganphosphatierung von Eisen-, bzw Stahloberflachen 
zur 

a) Verbesserung ihrer Gleiteigenschaften und/oder 

b) Erhohung des Korrosionschutzes 
ab. 

2. 

Betreff: Aspekt 1 .a) (oben) 

Die Steuerung des Verhaltnisses S (S = Verhaltnis von freiem P205 zu Gesamt P205) 
zur Bildung von gleichmaBigen, feinkristallinen Schichten in Verbindung mit der 
Verwendung eines Oxidationmittels wie Nitroguanidin zur Beschleunigung der 
Schichtbildung auf die zu behandelnde Oberflache ist aus dem Dokument D4 bekannt 
(Spalte 2, Zeilen 20-57). D4 beschreibt jedoch MaBnahmen zur Bildung von sehr 
dunnen Manganphosphatschichten (D4, Sp. 1, Z. 16-22); die Konzentration der 
verwendeten kondensierten Phosphaten ist de^halb relativ niedrig und liegt weit unter 
der 25 g/l-Grenze, definiert in Anspruch 1 der Anmeldung. Die Herstellung dickerer 
Schichten auf die Oberflache von gleitenden Bauteilen ohne allerdings die Verwendung 



Formblatt PCT/BeiblaW409 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/091 93 



von Guanidin in den Beschichtungsbadern ist aus D3 bekannt (vgl. D3 Spalte 3, Z. 45 
bis Sp. 4, Z. 29). 

3. 

Betreff: Aspekt 1 .b) (oben) 

Das Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6 konnte so ausgelegt werden als ob es 
primar den Korrosionsschutz von Eisensubstraten durch betreffe. Die Bildung von 
verhaltnismaBig dicken Beschichtungen anhand der Verwendung von 
Manganphosphatierungslosungen wird in einem solchen Fall im Dokument D1 
beschrieben. Durch Steuerung der Punktzahl der freien Saure und des S-Wertes 
kondensierter Phosphate werden optimal Beschichtungsergebnisse erreicht (Spalte 1, 
Z. 54 bis Sp. 2, Z. 52 und Sp. 4, Z. 2-8). Weitere Badzusatze (Nickelionen, 
Mangancarbonat, verschiedene Oxidationsmittel zur Kontrolle des freien Fe(ll) und 
Komplexbildner) dienen zur Optimierung der Ergebnisse (Sp. 1, Z. 34-39, Sp. 2, Z. 52- 
64 und Sp. 3, Z. 34-56; diesbezuglich vgl. auch D3, Zusammenfassung und Spalte 3, 
Z. 45 bis Sp. 4, Z. 29). Als sehr effektives Oxidationsmittel zur Beschleunigung der 
Schichtbildung aus Manganphosphatierungsbadern gilt Nitroguanidin (vgl. D2, Seite 1, 
Z. 9-15 und 48-51). Auch wenn in den Entgegenhaltungen D1 und D2 der Effekt von 
Guanidin auf die Kontrolle der Schichtrauheit bei Manganphosphatieren nicht erortert 
wird (was die Neuheit der Gegenstande der Anspruche 1-6 begriindet; Art. 33(2), PCT), 
gilt, angesichts der Lehre der Dokumente D1 und D2, die Zugabe von Guanidin als 
geeignetes Oxidationsmittel in Manganphosphatierungsbadern zur Bildung von 
Schutzschichten (u.a. gegen Korrosion) auf Stahloberflachen als naheliegend. Der 
Gegenstand der Verfahrensanspruche 1-7 mangelt in seiner weitesten Auslegungsform 
an erfinderischer Tatigkeit (Art. 33(3), PCT). Die Anmelderin erlauterte in einem 
Zwischenschreiben den angeblichen Wirkungsmechanismus von Nitroguanidin bei der 
Phosphatierung von Stahloberflachen. Die ausschlaggebenden Erklarungen mogen in 
den Dokumenten D1 bis D4 nicht in der gleichen Form dargelegt sein. Es sei jedoch 
nicht zu ubersehen, da(3 die bevorzugte Menge des verwendeten Nitroguanidins (NG) 
in Beispiel 2 des Dokuments D2 (2%, entsprechend 2 g/L NG) im bevorzugten Bereich 
entsprechend der Lehre der Anmeldung liegt. Unabhangig von theoretischen 
Uberlegungen wird der Fachmann dahingehend angeregt, Nitroguanidin als 
wirkungsvolles Hilfsmittel fur Phosphatierungsbader zur Phosphatierung (auch zur 
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INTERN ATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/09 193 
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Manganphosphatierung) von Stahlblechen in wohldefinierten Konzentrationen zu 
gebrauchen. 

3.1 

Ein Hinweis auf die rasche Herstellung von Phosphatierschichten mit dauerhaft 
hochqualitativen Gleiteigenschaften von Stahlwerkstiicken, die bei Normalbetrieb einer 
gleitenden Reibung ausgestzt und mit Manganphosphatschichten versehen sind, findet 
man jedoch nicht in den o.g. Dokumenten D1-D3. D4 deutet auf die Verwendung von 
Nitroguanidin zur Manganphasphatierung derartiger Werkstucke hin; das Mittel der 
Wahl sollte jedoch Nitrat sein (D4, Spalte 1 , Z. 31-36 und Sp. 2, Z. 39-57). Der 
Gegenstand des Anspruchs 7 erfullt daher die Erfordernisse des Art. 33(3), PCT. 

4. 

Die Bedeutung und die Ermittlungsmethode des S-Werts kondensierter Phosphate und 
der Punktzahl der Frei- und Gesamtsaure sind aus dem Wortlaut des unabhangigen 
Anspruchs 1 nicht klarzu verstehen (Art. 6, PCT). 
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I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.)'. 

| | the international application as originally filed. 

the description, pages , as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of 

pages , filed with the letter of 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-7 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



| the drawings, 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I 1 the description, pages 

I 1 the claims, Nos. 



I 1 the drawings, sheets/fig 



^ | I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
' ' — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-7 



1-6 



1-6 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



2. Citations and explanations 

Citations : 



Dl: US-A-3 860 455 (HANSEN HANS ET AL) 14 January 

1975 (1975-01-14) 
D2: US-A-2 375 468 (CLIFFORD, W.J. E.A.) 8 May 

1945 (1945-05-08) 
D3: EP-A-0 711 849 (METALLGESELLSCHAFT AG) 15 May 

1996 (1996-05-15) 
D4: US-A-3 450 578 (SIEMUND GUENTER ET AL) 17 June 

1969 (1969-06-17) 



Explanations : 



1. 



The aim of the invention is the manganese phosphatization 
of iron and steel surfaces in order to 

a) improve their glide properties and/or 

b) increase their corrosion resistance. 



With reference to point l.a) (above) 
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The control of the S ratio (S = the ratio of free P205 to 
total P205) in order to form uniform, compact grained 
layers is known from D4 (column 2, lines 20-57) in 
conjunction with the use of an oxidizing agent such as 
nitroguanidine in order to accelerate the formation of 
layers on the surface to be treated. However, D4 describes 
measures for forming very thin manganese phosphate layers 
(D4, column 1, lines 16-22); the concentration of the 
condensed phosphates used is therefore relatively low and 
far below the 25 g/1 threshold defined in Claim 1 of the 
application. D3 discloses the production of thicker layers 
on the surface of sliding components, although without the 
use of guanidine in the coating baths (cf. D3, column 3, 
line 45 to column 4, line 29). 

3. 

With reference to point l.b) (above) 

The method according to Claims 1 to 6 could be construed 
as pertaining primarily to the corrosion resistance of 
iron substrates. The formation of relatively thick 
coatings by using manganese phosphatization solutions is 
described in such a case in Dl . Optimal coating results 
are achieved by controlling the free acid numbers and the 
S value of condensed phosphates (column 1, line 54 to 
column 2, line 52 and column 4, lines 2-8). Further bath 
additives (nickel ions, manganese carbonate, and various 
oxidizing agents for regulating the free Fe(II) and 
complex builders) serve to optimize the results (column 1, 
lines 34-39, column 2, lines 52-64 and column 3, lines 34- 
56; see also D3, abstract and column 3, line 45 to column 
4, line 29) . Nitroguanidine is regarded as a very 
effective oxidizing agent for accelerating the formation 
of layers from manganese phosphatization baths (cf . D2, 
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page 1, lines 9-15 and 48-51) . Even though Dl and D2 do 
not describe the effect of guanidine on the control of the 
layer roughness in manganese phosphatization (which forms 
the basis for the novelty of the subject matter of Claims 
1-6; PCT Article 33(2)), in light of the teaching of Dl 
and D2, the addition of guanidine as a suitable oxidizing 
agent to manganese phosphatization baths in order to form 
protective layers (to prevent corrosion, inter alia) on 
steel surfaces is regarded as obvious. The subject matter 
of Claims 1-7, in its broadest interpretation, lacks 
inventive step (PCT Article 33(3)). In an intermediate 
letter, the applicant described the supposed working 
mechanism of nitroguanidine in the phosphatization of 
steel surfaces. It is possible that the pertinent 
explanations are presented in a different form in Dl to 
D4 . However, it cannot be overlooked that the preferred 
quantity of nitroguanidine (NG) used in Example 2 of D2 
(2%, corresponding to 2 g/L of NG) lies within the 
preferred range according to the teaching of the 
application. Independent of theoretical considerations, it 
is suggested to a person skilled in the art to use 
nitroguanidine as an effective auxiliary agent in 
phosphatizing baths for the phosphatizing (as well as for 
manganese phosphatizing) of steel sheets in well-defined 
concentrations . 

3.1 

Documents D1-D3, cited above, make no reference to the 
rapid production of phosphatized layers having lasting 
high-quality glide properties in steel workpieces that are 
subject to sliding friction in the course of normal 
operation and to which manganese phosphate layers have 
been applied. D4 refers to the use of nitroguanidine for 
the manganese phosphatization of such workpieces, but the 

Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



itemational application No. 
PCT/EP 00/09193 



agent of choice is indicated as nitrate (D4, column 1, 
lines 31-36 and column 2, lines 39-57). Therefore the 
subject of Claim 7 meets the requirements of PCT Article 
33 (3) . 



4 . 



Neither the significance of nor the method for measuring 
the S value of condensed phosphates and the free and total 
acid numbers is clear from the wording of independent 
Claim 1 (PCT Article 6) . 
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(57) Abstract: The invention relates to a method for applying manganese phosphate layers on iron or steel surfaces. The aim of 
the invention is to produce a manganese phosphate layer with a minimum thickness of 2 um and an average surface roughness (RJ 
of 2.5 um measured after drying. To this end, a phosphatizing solution is used that contains 0.2 to 4 g/1 ferrous ions, 10 to 25 g/1 
manganese ions, 25 to 50 g/1 phosphate ions (calculated as P 2 0 5 ), 3 to 35 g/1 nitrate ions, 0.5 to 5 g/1 nitroguanidine, and that has 7 
to 24 tree acid points, 50 to 140 total acid points and an S value of 0.2 to 1. The phosphatization solution preferably contains 03 to 
2 g/1 nitroguanidine and maximally 2.5 g/1 ferrous ions and additionally 0.2 to 4 g/1 nickel ions or 0.2 to 4 g/1 magnesium ions. The 
inventive method is especially applied to work pieces that are subject to a sliding friction. 

(57) Zusammenfassung: Bei einem Verfahren zum Aufbringen von Manganphosphatschichten auf Eisen- oder Stahlobertlachen 
bringt man zwecks Ausbildung einer Manganphosphatschicht mit einer Mindestdicke von 2 um und einer gemittelten maximalen 
Rauhtiefe (RJ von 2J5 um - gemessen nach dem Trocknen - Werkstucke mit einer Phosphatierungslosung, die 0,2 bis 4 g/1 Eisen (II) 
- Ionen, 10 bis 25 g/1 Manganionen, 25 bis 50 g/1 Phosphationen (ber. als P 2 0 5 ), 3 bis 35 g/1 Nitrationen, 03 bis 5 g/1 Nitroguamdin 
enthalt, 7 bis 24 Punkte Freie Saure, 50 bis 140 Punkte Gesamtsaure sowie einen S-Wert von 0^ bis 1 aufwedst. Vorzugsweise 
enthalt die Phosphatierungslosung 0*5 bis 2 g/1 Nitroguamdin und maximal 2J5 g/1 Eisen (II) - Ionen sowie zusatzlich 0^ bis 4 g/1 
Nickelionen oder 0J2 bis 4 g/1 Magnesiumionen. Das Verfahren findet insbesondere Anwendung auf Werkstucke, die einer gleitenden 
Reibung ausgesetzt sind. 
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Verfahren zum 



1 

Aufbringen von Manganphosphatschichten 



, , ein Verfahren zum Aufbringen von Manganphosphatschichten 
Die Erfindung betrifft e.n Verfahren _ sowie 

Werkstacke. die einer gieitenden Reibun, ausgesett and. 

^ ^c^rke zB die Verminderung der Reibung 
FOr varscbiedene Anwendun s» der Ka , tumform ung von 

aufeinander glei.ender ^ llte f ™ , hrer hohen me ch3nischen 

— ** Ttr r Ten m*** 

Bestandigkeit gut *» • ^altnisrnaiiig dicke. grobkristalline 

M anganpbo S pba,,6sungen erh.e « manjed«h fe , nmeohanisohe Teile 

— * * T°t:r r 1 Zie,, donne ne 
behandelt werden sollen. daher zahlreiche Vorschlage 

-ganpbesp^-n zu - ^ ^ von 

unterbre „e, '1 le Vexing * * zu erbaUen. 

k ondens,er,en ""-I**" Ma nganpbespba, werden jedoob im ailgemeinen 

^ ,0 7 ena e 22 s o J infoige der bei boben Tempered 

rrrsSlonden^sPbo^nacbdoaian^denn,.. 

feinkdrnigen -^^^JTTh^ * 
Ph „spba«asungen e,ngese* J- ^ ^ ^ ^ ^ 

" " z - u - - - - - — — 

Wirkung nicht erzielt wird. 
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Waiter* is, ein Varfabran bekann,. bai dem gazial, m« ainam MM Ante., an 
Fraiar Saure dar Phospbatiarungslosung gaarbai.at wird, um besondars dunne 
Schichten zu arzeugan (DE-C-1246356). Oiase Schichtan sind jadoch wagan ,hras 
niadrigen FBchangawichts nur for Spazialfilla praktisch anwandbar. 

MM** is. as bakann., ainer Phosphatierungskisung auf Basis Manganphospha. 
bzw Mangan-Eisanphosphat, bai dar dia Konzan.ra.ionan hinsicbtlicb Mangan- E,san 
,m '. Rhosphat- und Ni.ra.-lanan innarhalb bas.imm.ar Granzan liegan, mahr Fra,as 
im VarhMnis zum Gasam. P,0 5 zuzufohren als dam 
Pnospbatiarungsglaicbgewicht in dar arbai.andan Pbospha.iarungsldsung antspncbt. 
Durch dia vorganannta MaBnahma soli als Vortei, arzial. wardan. da. a,na deutkcha 
Varmindarung das bai dar Phosphatiarung gabildaten Sohlammas ^ « 
Harabsatzung dar zur Erzaugung ainar bas.imm.an Obarzugsmanga erfordarkchen 
Chemikalian erzieltwird (DE-B-22 13781). 

Den bakann.an Varfabran is. gamainsam. daB ManganphosphatscMcbten mi. 
MM. Raubliafan antstahen. Dar Grund is, darin zu saban daB dar 
Baizangriff bai Manganpbospba.-Syslaman berate von Baginn an slark ,st und nacb 
«J kurzar Einwirkungszai. zu ainam punktfOrmigen Me.aliabtrag fuhrt. 
DamgaganObar sett dia SobioMausbildung - varglioban mil Z inkpbospba,-Sys,aman 
. vergieiCsweise varzOgar. ain. Slarkar Baizangriff und varzdgarla Schiohtausbrldung 
sind opiisob durob aina starka Gasentwicklung von Wngerer Dauar, dar soganannlan 
Gaszeit, erkennbar. 

Aufgaba dar Erflndung is. as, ain Varlabran baraitzuslalten daB zu 
Manganpbospha.scbicb.an mi. moglichs, garingar RaubUe.e fOhr,, daran Sch,cb,d,cka 
dennoch im mittleren bis hohen Bereich liegt 

Dia Aufgaba wird geiost, indem das Varfabran dar aingangs ganannfan Art 
erteprechend dar Erfindung derarf ausgasfaka, wird, daB man dia WarkslOcka zwecks 
Ausbildung ainar Manganphosphatschicb, mi, ainar MindestdicKe von 2,5 pm und 
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0,2 bis 4 g/l Eisen (ll)-lonen 
10 bis 25 g/l Manganionen 
25 bis 50 g/l Phosphationen (ber. als P 2 0 5 ) 

3 bis 35 g/l Nitrationen 

0,5 bis 5 g/l Nitroguanidin 

■ e- «. SO bis 140 Punkte Gesamtsaure sowie einen S- 
entha.t,7bis24Pun k teFre,eSaure ) 50b l s140 

Wert von 0,2 bis 1 aufwe.st. 

• . M DIN 4768, Blatt 1 definiert und stellt das 

arithmetische M.ttel aus 
gl eichlangerEinzelmeastrec k enentsprechend 

Rz = 0,2(Zi+Z 2 + Z3+Z4+Z5) 



dar. 



• ht sich allein auf die Rauhtiefe der 
Der beanspruchta Ma— « von 2 5 p™ az, Meta „ obertBche 
Manganphosphatschicht und UOt <M 



unberucksichtigt. 



Die vor s,a h end 8 enann,e «— Verdannu n 9 ... Wasear auf 

~ 50 - ^ ZZ Z warden. 0,a Anzan, der ^ 

Farbumschlag van farblos Gesa mtpunktazaW. Andara for die 
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In ahnlicher Weise werden die Freien Sauren-Punkte bestimmt, wobei als Indikator 
Dimethylgelb verwendet wird und bis zum Umschlag von rosa nach gelb titriert wird. 
Zuvor werden storende Metallionen durch Zugabe von Hexacyanoferrat (II) - oder 
Hexacyanocobaltat (III) - lonen beseitigt. Der S-Wert ist als Verhaltnis von Freiem 
P 2 0 5 zu Gesamt P 2 O s definiert. (Naheres ist bei W. Rausch, „Die Phosphatierung von 
Metallen., Eugen G. Leuze Verlag, Stuttgart 1974, Seiten 273 ff, ausgefuhrt) 

Zwar ist es aus der GB-A-510684 bekannt, Manganphosphatschichten mit Hilfe von 
Phosphatierungslosungen zu erzeugen, die neben zahlreichen anderen 
Oxidationsmitteln auch Nitroguanidin enthalten konnen. Jedoch ist aus den Angaben 
zur Punktezahl an Freier Saure und Gesamtsaure errechenbar, daft die 
Phosphatierungslosungen erheblich geringere Konzentrationen an 
phosphatierungswirksamen Komponenten enthalten und - entsprechend dem mit dem 
bekannten Verfahren verfolgten Ziel, die Korrosionsbestandigkeit von Metallen zu 
verbessern - Schichten mit sehr geringem Schichtgewicht entstehen lassen. Einen 
irgendwie gearteten Hinweis auf die Rauhtiefe der Phosphatschicht enthalt die 
Patentschrift nicht. 

Die zur Konzeption der vorliegenden Erfindung durchgefuhrten Untersuchungen 
haben gezeigt, daft bei Einsatz von Nitrat als Beschleuniger, das infolge der 
gebrauchlichen hohen Phosphatiertemperaturen autokatalytisch Nitrit bildet, oder bei 
Einsatz von Nitrit oder Chlorat wegen des fehlenden Eisen (II) - Gehaltes die 
Schichtausbildung gestort ist bzw. Schichten mit nur sehr geringem Schichtgewicht 
bzw. sehr geringer Schichtdicke gebildet werden. Demgegenuber ermoglicht der 
Einsatz von Nitroguanidin die Eisen (II) - Konzentration unterhalb bestimmter 
Grenzen zu halten, ohne daft eine unerwunschte starke Absenkung des fur die 
Ausbildung einer qualitativ hochwertigen Schicht erforderlichen Eisen (II) - Gehaltes 
erfolgt. 

Zur Unterstutzung der Oxidation von Eisen (II) kann in die PhosphatierungslSsung 
sauerstoffhaltiges Gas, zum Beispiel Druckluft, eingeblasen werden. Auch konnen 
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Eisen („) exidier nde Substanzen, verzugsweise Kaliumpermangana., zugegeben 
w erden Es is. jedeah darau. zu achien. da* eina Eisen (,., - Kenzen.ra.ien von 0,2 g 
k einesfa,is umerschritten wird. Anderenfalls wird das gewOnsch.e Schiehtgewicht n,ch, 
erzielt. 

Ei „a beverzugte AusfOhrungsfarm der Emndung sieh, ver. dia WerksiOeke m it 
Ph0 spha,ierungs,asung in Kantak, zu bringen dia 0.5 bis 2 g/i Ni«roguan,d,n enthait 
Hierfur sind insbesondere KestengrOnde raaSgebend. 

Waited* is, as von Vorteii. die Kenzen.ra.ien an Eisen (H) - lenen in der 
P n0 spha.iarungs,asung auf maximal 2,5 gn einzustelien. Hierdurch w,rd erre ch a B 
H h bai schvlg zu phesphaiierenden Werks,0*en mi, Sieherhei. ,«nKns«ne 
Schichten mil geringer Raubtiefe entslehen. 

Sofern Werksiueke mi. StaHobernichen phesphatiert warden sollen, sieh. eina 
!Le verteiihafte Ausges.ai.ung der Erfmdung var, der 
Kompiexbiidnar zur Kampiexierung der Uegierungsbes.and.e e das 
JL» Bin derartiger L agiarun g sbestand.ei, is. insbasandere Cbram. A 
Kampiexbiidner sind zum Beispiei WeinsSure, insbesandere aber » 
Lgne, Durch den Zusaiz van Kamplexbildnern werden die Bes.and,e,le des 
sJes.'die eine Beein.rach.igun, der SchicMqualita. zur Foige haben kbnnen, 
abgefangen. 

Bne weUere voneiihafte Wei.erbi.dun, der Erfindung bes,eh. darin, die Werkstucke 
mit einer PhosphatierungslSsung in Keraak, zu bringen, die zusatzi.ch 



oder 



0,2 bis 4 g/l Nickelionen 

0,2 bis 4 g/l Magnesiumionen enthalten. 
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Durch diese Zusatze wird eine VergleichmaBigung des Beizangriffes auf die zu 
behandelnde Metalloberflache und dadurch bedingt eine starkere Haftung der 
Phosphatschicht erzielt. AuGerdem wird das Aussehen der Phosphatschicht infolge 
der im allgemeinen erwiinschten Dunkelfarbung verbessert. Der Gehalt an 
Magnesiumionen wirkt sich zudem verbrauchsmindernd hinsichtlich des gesamten 
Chemikalienverbrauchs aus. 

SchlieGlich ist es zweckmaBig die Werkstucke mit einer Phosphatierungslosung in 
Kontakt zu bringen, in die zwecks Abstumpfung der Freien Saure mindestens ein Teil 
der Manganionen durch Mangankarbonat erganzt wird. 

Der Kontakt der Werkstucke mit der Phosphatierungslosung erfolgt vorzugsweise bei 
einer Temperatur im Bereich von 75 bis 95° C. 

Die Werkstucke konnen mit der Phosphatierungslosung in beliebiger Weise in 
Kontakt gebracht werden, bevorzugt ist die Tauchbehandlung. Als Behandlungsdauer 
sind im allgemeinen 1 bis 15 min angemessen. 

In der Regel ist es erforderlich, die Werkstucke vor der Phosphatierung zu reinigen. 
Hierzu dienen saure, neutrale oder alkalische Reiniger. Im allgemeinen wird zwischen 
der Reinigung der Werkstucke und der Phosphatierung grundlich mit Wasser gespult. 
Insbesondere nach einer Behandlung mit Alkalien und Sauren sollten die Werkstucke 
in einer waBrigen Aufschlammung von feinverteiltem Manganphosphat vorgespult 
werden, urn bei der anschlielienden Phosphatierung die Ausbildung besonders 
gleichmalSiger feinkristalliner Schichten zu fordern. 

Mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens werden Phosphatschichten mit einem 
Schichtgewicht von im allgemeinen 5 bis 30 g/m 2 erzielt. 
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Die mil der Erfindung erzeugten Phosphatschichten kdnnen in an sich bekannter 
Weise lackiert Oder mit Kunststoffuberzugen versehen werden. In Verbindung mit 
Korrosionsschutzdlen dienen sie zur Erhohung der Rostbestandigkeit. Der 
Hauptanwendungsfall des erfindungsgemaBen Verfahrens liegt jedoch in der 
Behandlung von Werkstucken, die einer gleitenden Reibung ausgesetzt werden. 
Hierbei handelt es sich beispielsweise urn Achsen, Getriebeteile und Kolben von 
Verbrennungsmotoren und Kompressoren. 



Mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens gelingt es, Manganphosphatschichten 
mit mittleren bis hohen Schichtdicken zu erzeugen, die dennoch eine nur sehr geringe 
gemittelte Rauhtiefe aufweisen. Sie liegt urn ca. 30 bis 50% unter den bisher 
ublicherweise erhaltenen Werten. Infolge der geringen Rauhtiefe ist bei Werkstucken, 
die einer gleitenden Reibung ausgesetzt sind, der Reibungswiderstand erheblich 
reduziert. Die Verkurzung der sogenannten Gaszeit auf etwa die Halfte des bisher 
Oblichen zeigt, daft die Dauer des Beizangriffes der Phosphatierungslosung und 
damit der Metallabtrag vom Werkstuck erheblich herabgesetzt wird. Es wird 
angenommen, daB der Gehalt der Phosphatierungslosung an Nitroguanidin zu einer 
gewissen Passivierung der Metalloberflache fuhrt, die jedoch einen reduzierten 
Beizangriff zulaBt bzw. eine fruher einsetzende Schichtausbildung bewirkt. 

Die Erfindung wird anhand des nachfolgenden Beispiels naher erlautert. 

Beispiel: 

TassenstoBel aus Stahl wurden zunachst mit einem stark alkalischen, wasserigen 
Reiniger im tauchen entfettet, anschlieBend mit Wasser gespult, danach in einer 
Aufschlammung von feinverteiltem Manganphosphat vorgespiilt und schlieBlich in 
einer Phosphatierungslosung von 80 °C fur die Dauer von zehn Minuten im Tauchen 
phosphatiert. 
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Die Phosphatierungsldsung enthielt 

11,8 g/IMangan, 

0,5 g/l Nickel, 

1 g/l Eisen (II), 

36 g/l Phosphat (berechnet als P 2 0 5 ), 

4,6 g/l Nitrat und 

0,36 g/l Citrat (berechnet als Citronensaure). 

Die Gesamtpunktezahl der Phosphatierungsldsung betrug 80, die Punktezahl der 
Freien Saure 11 (gemessen mit 60 g Konzentrat pro 1 I Wasser). Zur Bestimmung der 
Gesamtsaurepunktezahl und der Freien Saure-Punktezahl wird auf die obigen 
Ausfuhrungen verwiesen. 

Zum Ansatz der Phosphatierungsldsung diente ein Konzentrat, das 6,45 Gew.-% 
Mangan, 0,28 Gew.-% Nickel, 0,05 Gew.-% Eisen (II), 19,8 Gew.-% P 2 O s , 2,5 Gew.-% 
Nitrat und 0,2 Gew.-% Citronensaure enthielt, in einer Menge von 183 g, das auf 
einen Liter mit vollentsalztem Wasser aufgefullt wurde. 



Es wurden feinkristaliine Phosphatschichten mit einem Schichtgewicht von 7 g/m 2 , 
entsprechend einer Schichtdicke von 3 bis 4 urn, und einer gemittelten Rauhtiefe P^ 
von 1,3 bis 2,4 urn erhalten. Die Gaszeit betrug 2 bis 3 Minuten. 

In einem Vergleichsversuch wurde unter identischen Bedingungen mit der obigen 
Phosphatierungsldsung, die jedoch kein Nitroguanidin enthielt, gearbeitet. Es 
entstanden Phosphatschichten, die zwar ebenfalls feinkristallin waren, jedoch eine 
gemittelte Rauhtiefe R 2 von 5 bis 6 urn aufwiesen. Das Schichtgewicht lag bei 6 g/m 2 . 
Die Gaszeit betrug 6 bis 10 Minuten. 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zum Aufbringen von Manganphosphatschichten auf Eisen- oder 
Stahloberflachen mit Mangan-, Phosphat-, Eisen (II) - lonen sowie 
Nitroguanidin enthaltenden Phosphatierungslosungen, dadurch 
gekennzeichnet, daft man die Werkstucke zwecks Ausbildung einer 
Manganphosphatschicht mit einer Mindest-dicke von 2pm und einer gemittelten 
maximalen Rauhtiefe (R z ) von 2,5 pm gemessen nach dem Trocknen - mit 
einer Phosphatierungslosung in Kontakt bringt, die 



0,2 bis 4 g/l Eisen (II) - lonen 

10 bis 25 g/l Manganionen 

25 bis 50 g/l Phosphationen (ber. als P 2 O s ) 

3 bis 35 g/l Nitrationen 

0,5 biS 5 g/l Nitroguanidin 



enthalt, 7 bis 24 Punkte Freie Saure, 50 bis 140 Punkte Gesamtsaure sowie 
einen S-Wert von 0,2 bis 1 aufweist. 



2. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daft man die Werkstucke 
mit einer Phosphatierungslosung in Kontakt bringt, die 0,5 bis 2 g/l 
Nitroguanidin enthalt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 dadurch gekennzeichnet, daft man die 
Werkstucke mit einer Phosphatierungslosung in Kontakt bringt, die maximal 2,5 
g/l Eisen (II) - lonen enthalt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daft man die 
Werkstucke mit einer Phosphatierungslosung in Kontakt bringt, die im Falle der 
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5. 



7. 



Behandlung von Stahl einen Komplexbildner fur die Legierungsbestandteile 
des Stahls, vorzugsweise Zitronensaure, enthalt. 

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4 dadurch 
gekennzeichnet, daft man die Werkstucke mit einer Phosphatierungslfisung in 
Kontakt bringt, die zusatzlich 

0,2 bis 4 g/l Nickelionen 

oder 

0,2 bis 4 g/l Magnesiumionen enthalt. 

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daft man die Werkstucke mit einer Phosphatierungslosung in 
Kontakt bringt, in die zwecks Abstumpfung der Freien Saure mindestens ein 
Teil der Manganionen durch Mangankarbonat erganzt wird. 

Anwendung des Verfahrens nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6 
auf Werkstucke, die einer gleitenden Reibung, wie Achsen, Getriebeteile, 
Motorkolben, ausgesetzt sind. 
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